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ALKUSANAT 
Turun yliopiston sovelletun fysiikan laitoksen optiikan ja spektroskopian laborato-
riossa on kehitetty usean vuoden ajan FTIR- (Fourier Transform Infrared) spektro-
metrejä sekä niihin liittyviä laskentamenetelmiä. Aluksi kehittäminen kohdistui 
molekyylispektroskopian perustutkimuksen tarpeisiin. Vuonna 1989 aloitettiin sovel-
tava tutkimusprojekti, jonka tavoitteena on kannettavan kaupallisen FTIR-kaasu-
analysaattorin kehittäminen. Tähän tutkimus- ja kehittämistyöhön ovat osallistuneet 
Turun yliopiston lisäksi Teknillinen korkeakoulu, Metrologian tutkimusinstituutti, 
Valtion teknillinen tutkimuskeskus ja Kansas State University. Suomalainen yritys 
TEMET Instruments Oy on vastannut FTIR-kaasuanalysaattorin tuotekehityksestä ja 
rakentanut jo muutamia prototyyppejä, joiden antamat testitulokset ovat olleet 
lupaavia, erityisesti savukaasujen seurannassa polttotapahtumassa. FTIR-kaasu-
analysaattorien sarjatuotanto on aloitettu ja analysaattoreiden on suunniteltu olevan 
markkinoilla vuonna 1993. Tämän kehittämistyön osana on ollut SYTYKE 12 
-projekti. Siinä on testattu lähinnä laskentamenetelmiä. Testiaineistona on käytetty 
Turun yliopistolla kemian- ja biokemian laitoksen FTIR-spektrometrillä Martti 
Dahlqvistin mittaamia hajuainespektrejä. 
Kiitämme SYTYKE-ohjelmaa myöntämästään tuesta kehittämishankkeellemme. 
Turussa 4. marraskuuta 1992 
Jyrki Kauppinen 	Pekka Saarinen 	Martti Dahlqvist 	Matti Hollberg 

11 
SISALLYS 
ALKUSANAT.................................................................. 9 
1 	JOHDANTO ...................................................... 13 
2 	MOLEKYYLIEN INFRAPUNA-ABSORPTIOSPEKTRIT ................. 13 
3 	FTIR-MENETELMÄ JA IR-SPEKTRIN MITTAAMINEN ................. 15 
4 	KAASUANALYYSIÄ FTIR-SPEKTROSKOPIALLA ..................... 19 
5 	MULTIKOMPONENTTIANALYYSI ................................... 19 
6 	METSÄTEOLLISUUDEN HAJUAINEIDEN ANALYSOINTI JA SEURANTA. 24 
7 	HAJUAINEIDEN MULTIKOMPONENTTIANALYYSI ................... 27 
8 	YHTEENVETO ....................................................30 
KIRJALLISUUS ............................................................... 31 
LIITE 1 	HAJUHAITTA-AINEIDEN SPEKTRIT .................................32 

13 
1 JOHDANTO 
Kaasumaisten aineiden tunnistaminen ja pitoisuuksien määrittäminen vapaasta 
ilmasta tapahtuu tavallisesti ottamalla ilmanäytteitä, joita sitten käsitellään laborato-
riossa. Näytteenoton yhteydessä voidaan tarvittaessa rikastaa joitain komponentteja. 
Yleensä kunkin kaasukomponentin pitoisuuden mittaus tapahtuu tälle aineelle 
ominaisella menetelmällä, joka voi sisältää näytteen kemiallista käsittelyä. Tällöin 
ilman perusteellinen analyysi on monimutkainen, työläs, aikaavievä ja useita 
mittalaitteita vaativa toimenpide. Käyttäjän on hallittava useita erityyppisiä menetel-
miä ja tästä huolimatta tulosten luotettavuuden arviointi voi olla vaikeaa. 
Molekyylien infrapuna-absorptiospektrejä voidaan käyttää molekyylien tunnistami-
seen sekä niiden konsentraatioiden määrittämiseen. Menetelmän etuna on se, että sillä 
voidaan mitata lähes kaikki kaasukomponentit samanaikaisesti. Tämä koskee 
myöskin metsäteollisuuden hajuaineiden analysointia. Infrapuna-absorptiospektrien 
käyttöä aineiden pitoisuuksien määrityksessä tukee FTIR (Fourier Transform Infra-
red) ja laskentamenetelmien viimeaikaiset parantumiset. Nykyaikaiset FTIR-spektro-
metrit ovat herkkiä, nopeita, stabiileja ja automaattisia mittalaitteita. Turun yliopiston 
sovelletun fysiikan laitoksessa kehitetyllä multikomponenttianalyysillä voidaan kaa-
sukomponenttien korrelaatiot määrittää mitatusta IR-spektristä. Menetelmässä käyte-
tään yksittäisten aineiden muodostamaa spektrikirjastoa, jonka avulla seoskaasun 
spektri selitetään parhaalla mahdollisella tavalla. Analyysimenetelmä arvioi myöskin 
komponenttien konsentraatioiden virheet ja vertaa laskettua kirjastospektrien lineaa-
rikombinaatiota mitattuun spektriin. Tällöin analyysin luotettavuus voidaan arvioida. 
Täten koko mittaustapahtuma voidaan tehdä täysin automaattiseksi. 
2 MOLEKYYLIEN INFRAPUNA-ABSORPTIOSPEKTRIT 
Infrapunasäteilyn, jonka aallonpituus on 0,8 µm — 1 000 pm, kulkiessa kaasumai-
sessa näytteessä matkan d sen intensiteetti vaimenee Beerin lain mukaisesti 
I(v) =I0(v) exp[-13(v) cd], 	 (1 ) 
jossa 10(v) on alkuperäinen intensiteetti aaltoluvun (v = 14.) funktiona, 13(v) vastaava 
absorptiokerroin ja c kaasun konsentraatio. Näytteen infrapuna-absorptiospektri on 
absorbanssi aaltoluvun funktiona eli 
A(v) = –loglo Ö~y~ = (3(v) cd / ln10. 	 (2) 
Infrapunasäteilyn vaimeneminen eli absorpoituminen kaasussa johtuu säteilyenergian 
muuttumisesta molekyylien värähdys- ja pyörimisenergioiksi (Gordon M. Barrow, 
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1962). Molekyylien atomien väliset värähdysenergiat ja molekyylin pyörimisenergiat 
ovat kvantittuneet siten, että sekä värähdys- että pyörimisenergiat saavat vain 
diskreettejä arvoja. Nämä arvot ovat esitettävissä kvanttifysiikan mukaisesti esimer-
kiksi hiilimonoksidimolekyyleille likimain yhtälön 
E,,, = 2 0)(n+lh)+hcBJ(J+1) 	 (3) 
avulla, jossa h on Planckin vakio, c valonnopeus, 0 hiilimonoksidimolekyylin 
värähtelyn kulmataajuus, B molekyylin hitausmomentista riippuva vakio, värähdys-
kvanttiluku n saa arvot 0, 1, 2,... ja rotaatiokvanttiluku J saa arvot 0, 1, 2,... Kolmi-
tai useampiatomisilla molekyyleillä energiatason lauseke on monimutkaisempi. 
Esimerkiksi värähdysenergia on jakaantunut kaikkiin ns. normaalivärähdysmuotoihin 
(t),), joita on 3N – 5 lineaarisella molekyylillä ja 3N – 6 ei-lineaarisella molekyylillä, 
kun N on atomien lukumäärä molekyylissä. Molekyylin absorboidessa IR-säteilyä se 
siirtyy tilasta E 	ylempään energiatilaan E,, J ., mikä havaitaan absorptiospektristä 
aaltoluvulla 
V En ' –E '. 	 ( 4 ) 
	
k– 	he 
Kaasumolekyylien lämpöliikkeen vuoksi absorptio aaltoluvulla vk ei ole äärettömän 
terävä, vaan se noudattaa likimain Lorentz-muotoa, eli 
AAA) 0 	A vO 	, (5) 
k ( Vk) 
jossa Ak on absorptiospektriviivan korkeus ja ok sen puoliarvoleveys. 
Molekyyleillä on diskreettejä energiatasoja ääretön määrä, mutta vain alimmat 
energiatasot ovat mahdollisia normaaliolosuhteissa. Tästä syystä käytännössä havai-
taan IR-absorptiospektrejä 
a 
A(v) = I 2 Ak uk 2 9 	 (6) 
k  
joista löytyy IR-alueella tyypillisesti 100-10 000 absorptioviivaa (vk). Koska Ak ja 
V k ovat molekyyleille ominaisia lukuja, molekyylin absorptiospektrit ovat hyvin 
karakteristisia. Ei ole olemassa kahta eri molekyyliä, joilla absorptiospektrit olisivat 
samat. Koska molekyylien karakteristiset absorptiospektrit lisäksi sisältävät runsaasti 
molekyylin informaatiota, ne ovat eräitä parhaimpia molekyylien tunnistuskeinoja. 
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3 FTIR-MENETELMÄ JA IR-SPEKTRIN MITTAAMINEN 
Aikaisemmin IR-spektrejä rekisteröitiin ns. hilaspektrometreillä, joissa diffraktiohila 
toimii IR-säteilyn aallonpituuden tunnistimena. Nykyään käytetään lähes yksinomaan 
Fourier-muunnos-spektrometrejä (Peter R. Griffits and James A. de Haseth, 1986), 
joissa interferometri toimii aallonpituuksien ilmaisimena. Yleisesti FTIR-spektromet-
reissä (FT = Fourier Transform) käytetään Michelsonin interferometriä. Tällaisen 
FTIR-spektrometrin periaate on esitetty kuvassa 1. 
M2 
a 	I2 	 x= 2(a—b) 
M3 (>S 9/ h1M  i 
D 
Io(vo) I b 
näyte 
c 
M4 	M5 
I~ d il 
Kuva 1. Michelsonin interferometriin perustuvan FTIR-spektrometrin optinen kaa-
viokuva. 
Michelsonin interferometrin muodostavat säteenjakaja BS, kiinteä peili Ml ja 
liikkuva peili M2. Tarkastellaan nyt monokromaattista IR-sädettä I0(vo), joka jakaan-
tuu kahteen yhtä suureen osaan h(vo) = I2(vo) säteenjakajassa BS. Kun säde Il 
heijastuu kiinteästä peilistä M1 takaisin säteenjakajalle, se kulkee matkan 2b. Kun 
taas säde I2 käy liikkuvassa peilissä M2, matkaa kertyy 2a. Kun säde Il läpäisee 
säteenjakajan ja säde 12 heijastuu siitä, niiden summaintensiteetti riippuu säteiden 
välisestä vaihe-erosta 
S=2nvo 2(a—b), 	 (7) 
joka edelleen riippuu aaltoluvusta Vo = 1/4 ja matkaerosta 
x = 2(a — b). 	 (8) 
Summaintensiteetti on 
I(v0) = Ii(v0) [1 + cos S] = I,(vo) [1 + cos 2nv x]. 	 (9) 
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Peilin paikan funktiona saadaan kuvan 2 mukainen signaali monokromaattisesta 
IR-säteestä I0(vo). 
1 	ÅO 	—> 1 
2I1 =Io  
a=b 	 a  
Kuva 2. Monokromaattisen säteilyn (aallonpituus = X0) antama signaali Michelsonin 
interferometrissä liikkuvan peilin paikan funktiona. 
Jos säteilylähde S emittoi laajakaistaista IR-säteilyä kuten kuva 3 havainnollistaa, 
voidaan ajatella, että erittäin kapealta aaltolukualueelta (v, v + dv) tuleva säteily 
I(v)dv on monokromaattista. Tätä aaltolukualuetta vastaa yhtälön (9) mukaisesti 
signaali 
dF(x) = 1/2I(v) dv [1 + cos 2itvx]. 	 (10) 
I(v) 
v,` ``v+dv 	 v 
Kuva 3. Laajakaistainen IR-säteily. 
Interferometrin ulostulossa saadaan kuitenkin kaikkien aaltolukujen interferenssien 
summa eli interferometri antaa ns. interferogrammin, joka on yhtälön (10) perusteella 
F(x) _ 1  f I(v) [1 + cos2nvx] dv. 	 (11) 
0 
Kuvassa 4 on esitetty tyypillinen interferogrammi F(x). Jos vähennetään F(x):stä sen 
x:stä riippumaton osa 1/zF(0), saadaan uusi interferogrammi 
17 
Kuva 4. Tyypillinen interferogrammi F(x). 
G(x) = F(x) — 2 F(0) = 2 $ [(v) cos 2ztvx dv. 	 (12) 
0 
Jos lisäksi oletetaan, että I(v) = I(—v), niin saadaan 
G(x) = 4 f I(v) cos 2nvx dv = 4 f I(v) exp(i27tvx) dv = 4 y"{I(v)), 	(13) 
missä F( ) on Fourier-muunnos ja i = J. Edellisestä yhtälöstä saadaan IR-spektri 
(R. M. Bracewell, 1965) 
I(v) = 4 f G(x) exp(—i2itvx) dx = 4 j -1 (G(x) ), 	 (14) 
missä 	( ) on käänteinen Fourier-muunnos. FTIR-spektrometrissä mitataan inter- 
ferogrammi G(x), josta saadaan spektri I(v) Fourier-käänteismuunnoksella yhtälön 
(14) mukaisesti. Käytännössä interferogrammi G(x) mitataan vain diskreeteissä 
pisteissä 
x,=jox, j= N, N+1, N+2,...,N 	 (15) 
liikuttamalla peiliä M2 (kuva 1). Peilin liike mitataan rekisteröimällä helium-neon-la-
serin interferogrammia samanaikaisesti IR-säteilyn kanssa. Dataväli Ox määräytyy ns. 
Nyquistin ehdosta 
Ax = 1 / (2Vmax), 	 (16) 
jossa Vmaz  on maksimiaaltoluku spektrissä. Laser-säteen interferogrammissa on 
maksimeja tai minimejä Xlaser / 2 välein (kuva 2). 
Spektri lasketaan aaltoluvuilla 
V k =kAv= kemax /N, 	k = N,—N+ 1, N+2,...,N 	(17) 
approksimoiden yhtälön (14) integraalia äärellisellä summalla 
N-1 	 (18) 
Ik =4YGj exp  
j=-N 
ZI 
käyttämällä ns. nopeata Fourier-muunnosta (FFT = Fast Fourier Transform) (E. 0. 
Brigham, 1974). 
Näin laskettu spektri on vain likimain oikea spektri. Mitä pitemmälle interferogram-
mia mitataan, sitä lähempänä yhtälöstä (18) laskettu spektri on todellista spektriä. 
Interferogrammin pituus NAx määrää FTIR-spektrometrin erotusrajan, joka on 
8v 
2Ntx ' 	
(19) 
Jos spektriviivojen leveydet a; ovat paljon suurempia kuin Sv, niin FTIR-spektromet-
ri antaa tarkasti oikean spektrin. Jos taas o< «Fv, niin yhtälön (18) antama spektri on 
vääristynyt siten, että spektriviivojen muodot ovat kuten (sin x) / x ja puoliarvole-
veydet ovat 5v. 
Lisäksi FTIR-spektrometrin erotusrajaan vaikuttaa säteilylähteen S äärellinen koko a 
(= ala) siten, että 
(20) 
missä S2 = a If  2 ja f on peilin M3 polttoväli (kuva l). Yleensä säteilylähteen koko a 
pyritään valitsemaan siten, että 8Va 	v, joka on edelleenkin likimain spektrometrin 
erotusraja. Tällöin saadaan maksimi-intensiteetti säteilylähteestä S suurentamatta 
oleellisesti yhtälön (19) antamaa erotusrajaa 8v. Säteilylähteestä otettu intensiteetti on 
Aa / J, jossa A on peilin M3 valaistu pinta-ala. Tässä tapauksessa, jossa 
spektriviivojen muodon määrää spektrometri, spektriviivojen muotoa voidaan muut-
taa kertomalla interferogrammi sopivalla painofunktiolla. Tällöin viivanmuoto on 
painofunktion Fourier-käänteismuunnos. Toimenpidettä kutsutaan apodisaatioksi. 
FTIR-spektrometrillä on monia etuja esimerkiksi hilaspektrometriin verrattuna. 
Näistä eduista johtuen FTIR-spektroskopia on parhaimpia ellei paras kaasujen 
analysointitekniikka. 
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4 KAASUANALYYSIÄ FTIR-SPEKTROSKOPIALLA 
Yleisesti IR-spektroskopiaa käytetään kaasujen tunnistamiseen siten, että pyritään 
löytämään mitatuista spektreistä tietty, kullekin kaasulle karakteristinen viiva tai 
useampia viivoja. Tällöin edellytetään, että kukin viiva on täysin erottunut ja puhdas 
viiva. Tästä seuraa se, että spektrometrin resoluution tulee olla 0,01 cm-' — 0,1 cm 1 . 
Kaasujen absorptioviivojen puoliarvoleveydet (61) ovat karkeasti 0,01 cm 1 ja 0,1 
cm 1 paineissa 0,1 atm ja 1 atm. Vaikka käytettäisiin suurta resoluutiota, esimerkiksi 
0,04 cm 1 , jolloin interferogrammista on rekisteröitävä noin 100 000 mittapistettä 
(2N), ei voida välttyä mahdollisilta viivojen päällekkäisyyksiltä. Analyysin tulos on 
tällöin epävarma. Turun yliopiston FTIR-tutkimusryhmä on kehittänyt uuden ns. 
multikomponenttianalyysimenetelmän (Pekka Saarinen and Jyrki Kauppinen, 1991; 
Pekka Saarinen, 1991), joka pystyy laskemaan kaasukomponenttien osapaineet, 
vaikka mitatun spektrin erotusraja on paljon suurempi kuin 0,1 cm I . Esimerkiksi 
erotusrajan ollessa 10 cm 1 (N = 400) menetelmä toimii hyvin. 
Yhteistyössä TEMET Instruments Oy:n kanssa on kehitetty kannettava FTIR-kaasu-
analysaattori. Analysaattorin optiikan toimintaperiaate on kehitetty Turun yliopistos-
sa. Kaasujen tunnistaminen ja niiden konsentraatioiden määrittäminen perustuu 
multikomponenttianalyysiin. Analysaattorin sarjavalrnistus on jo aloitettu, ja laite 
tulee markkinoille vuoden 1993 aikana. 
5 MULTIKOMPONENTTIANALYYSI 
Multikomponenttianalyysissä (Pekka Saarinen and Jyrki Kauppinen, 1991; Pekka 
Saarinen, 1991) oletetaan, että mitattu spektri on lineaarikombinaatio yksittäisten 
kaasujen spektreistä, joita kutsutaan kirjastospektreiksi. Tämä voidaan esittää 
vektorimerkintöjä käyttäen yhtälöllä 
s = Jxkkk, 	 (21) 
k 
jossa mitattu spektri 
s i 
S2 
s= 
SN 
WL 
k:s kirjastospektri 
kl k 
k2k 
►i = 
kN k 
ja xk on k:nnen kirjastospektrin kerroin lineaarikombinaatiossa. Yhtälö (21) voidaan 
kirjoittaa matriisimuodossa 
Kx =s, 	 (22) 
jossa K-matriisi muodostuu kirjastospektreistä kk  
kl 1 k1 2 ... kl M 
k21 k2 2 ... k2 M 
K= . . 
	. 	... 	. 
kNl kN2 ••• kNM 
ja kertoimet muodostavat vektorin 
Yhtälöllä (22) ei ole käytännössä eksaktia ratkaisua x, koska sekä kirjastospektrit kk  
että mitattu spektri s sisältävät toisistaan riippumattomat kohinaspektrit. Ongelma 
voidaan ratkaista epälineaarisena optimointitehtävänä, jossa minimoidaan erotusvek-
torin s – Kx pituuden neliö valitsemalla kerroinvektorin x komponentit optimaalises-
ti. Kun vektorin pituuden neliönä käytetään tavallista Pythagoraan teoreeman 
mukaista komponenttien neliösummaa — jolloin siis vektorin v pituuden neliö on 
— saadaan ns. pienimmän neliösumman ratkaisu, joka voidaan esittää muodossa 
xop, = (KT K)-1KTs. 	 (23) 
Tämän ratkaisun vaatima laskentatyö minulloituu, kun määritellään matriisi A ja 
vektori y siten, että 
A = KTK 	 (24) 
ja 
y = KTs. 	 (25) 
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Tällöin siis matriisin A i:nnen vaaka- ja j:nnen pystyrivin alkio a,, on kirjastospektri-
en k` ja k pistetulo (skalaaritulo, sisätulo). Tämän pistetulon arvo on sitä suurempi, 
mitä paremmin kyseiset kirjastospektrit korreloivat keskenään ja mitä suuremman 
pinta-alan ne rajaavat. Suurimmat alkiot ovatkin lävistäjäalkiot a,,, joissa k` ja ki ovat 
samat. (IR-spektroskopiassa tavallisesti käytettävät, seosspektrin ja kirjastospektrien 
keskinäisiin korrelaatioihin perustuvat analyysimenetelmät vastaavat itseasiassa juuri 
A:n ei-lävistäjäalkioiden korvaamista nollilla.) Vektorin y j:s komponentti y1 
puolestaan on j:nnen kirjastospektrin k' ja seosspektrin s pistetulo. Matriisin A ja 
vektorin y avulla optimiratkaisu (23) voidaan esittää yhtälöryhmänä 
Ax.P, = y. 	 (26) 
Jos kaikki mahdolliset pistetulot k' « l' on laskettu etukäteen valmiiksi ja talletettu 
tiedostoon, matriisi A voidaan rakentaa nopeasti poimimalla tiedostosta kulloiseenkin 
analysointitehtävään mukaan otettavien kirjastospektrien väliset pistetulot. Seuraava 
vaihe on yhtälöryhmän (26) ratkaiseminen, jolloin saadaan kirjastospektrien kertoi-
met xo„, , seosspektrin parhaiten selittävässä lineaarikombinaatiossa. Seoskaasun pai-
ne on nyt sama lineaarikombinaatio kiijastospektrien mittauspaineista, eli puhtaan 
kaasun i osapaine saadaan kertomalla sen mittauspaine kirjastospektrissä i kertoimel-
laxo ,,. 
Yhtälöstä (23) nähdään, että ratkaisu xpt riippuu lineaarisesti tutkittavasta seosspekt-
ristä s. Tämä merkitsee, että mittauksessa oleva kohina aiheuttaa jokaiseen kertoi-
meen x,,N, ; virheen, joka voidaan tulkita normaalijakaumaa noudattavaksi satunnais-
muuttujaksi. Tämä taas merkitsee, että kertoimille — ja tätä kautta myös osapaineille 
— voidaan laskea virherajoja. Koska virheet ovat normaalisti jakautuneita, niille ei 
kuitenkaan ole mahdollista laskea mitään absoluuttisia ylärajoja. Sen sijaan voidaan 
laskea kunkin osapaineen virheelle rajat, joiden sisään virhe jää annetulla todennäköi-
syydellä (esimerkiksi 90 %:n virherajat, jolloin todellinen osapaine on 90 %:n 
todennäköisyydellä sille ilmoitetuissa rajoissa). Näiden virherajojen laskemiseksi 
riittää tuntea mittauksessa olevan kohinan hajonta. Se voidaan havaita seosspektrin 
"tyhjältä” alueelta. Toinen vaihtoehto on ottaa analyysiin mukaan sellaisiakin 
kirjastospektrejä, joita seosspektrissä ei voi olla mukana, ja päätellä hajonnan arvo 
niille saatavista kertoimista. 
Kuvassa 5 on havainnollistettu erään seosspektrin s analysointi. Kuvassa on 
piirrettynä itse seosspektri, sen parhaiten selittävä analyysiin mukaan otettujen 
kirjastospektrien lineaarikombinaatio Kx~1 sekä näiden erotusvektori s – 	 . Kuten 
voidaan havaita, erotusspektri on puhdasta valkoista kohinaa vailla mitään rakennet- 
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Yksittäisten molekyylispektri_en kertoimet esitettäessä mitattu 
spektri niiden lineaarikombinaationa. 
funktion nimi 	kerroin 	virherajja (50 %) 
No. 1: ykkösfun}:.ti.o 
tausta No. 2: vesi 
{No. 3: hiilidioksidi 
No. 4: metanoli 
No. 5: etanoli 
No. 6: 2-butanoni 
No. 7: klorofo.rmi 
No. 8: asetoni 
No. 9: tolueeni 
No. 10: metyyliasetaatti 
No. 11: metyyliformiaatti 
No. 12: metyylipropionaatti 
0.0001 0.0001 
-0.0062 0.0029 
-0.0002 0.0037 
-0.0013 0.0027 
0.0724 0.0023 
0.2193 0.0017 
-0.0011 0.0005 
1.2805 0.0028 
0.0014 0.0015 
0.0006 0.0004 
0.0035 0.0008 
0.1351 0.0007 
o.a 
o0 	oao 	1200 	 •000 	aaoa 	a400 	z000 	azoo 	aeao 	4000 	a 
-a.1 
s — dT. 
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Yksittäisten molekyylispektrien kertoimet esitettäessä mitattu 
spektri niiden lineaarikombinaationa. 
funktion nimi kerroin virheraja 	(50 %) 
No. 1:  ykkösfunktio -0.0001 0.0001 
tausta 	No. 
{No. 
2:  vesi 0.0249 0.0029 
3:   hiilidioksidi -0.0197 0.0037 
No. 4:  metanoli 0.0446 0.0027 
No. 5:  etanoli 0.1184 0.0022 
No. 6:  2-butanoni ------ ------ 
No. 7:  kloroformi -0.0053 0.0005 
No. 8:  asetoni 1.5193 0.0021 
No. 9:  tolueeni 0.0112 0.0015 
No. 10:  metyyliasetaatti -0.0098 0.0004 
No. 11:  metyyliformiaatti 0.0512 0.0007 
No. 12:  metyylipropionaatti 0.1111 0.0007 
puuttuva kirjastospektri k' 
a.a • 
o.a 
o.i 
a.o 
oo 	eva 	Maoa 	reva 	3®ao 	savo 	~ 
s — Kxop, 
:::: 	
I 	
A 
0.000❑ 	 _j* .,,' 00 
-o.ois 
-0.0250 
-0.0375 
Kuva 5. (viereinen sivu) Seosspektri s, seosspektrin s parhaiten selittävä kirjasto-
spektrien lineaarikombinaatio Kxp, ja jäännösspektri s — Kx0p, (pystysuunnassa 
suurennettuna), joka jää selittämättä. 
Kuva 6. (yllä) Esimerkki analyysistä, jossa analysoitava seosspektri on muuten sama 
kuin kuvassa 5, mutta käytetystä kirjastospektrien joukosta on poistettu 2-butanonin 
spektri. 
ta. Tämä merkitsee, että kaikki seosspektrissä oleva rakenne on mahdollista selittää 
käytössä olevilla kirjastospektreillä ja analyysi on onnistunut. Kuvassa on myös 
lueteltu kirjastospektrien kertoimet x ; virherajoineen. Tässä esimerkissä on lasket-
tu 50 %:n virherajat. Analyysissä on mukana sellaisiakin kirjastospektrejä, joita 
vastaavia kaasuja seoksesta ei löydy. Näille analyysi on antanut itseisarvoltaan pieniä 
kertoimia, jotka ovat samaa suuruusluokkaa kuin niiden 50 %:n virherajat. Kolme 
ensimmäistä kirjastospektriä on mukana pelkästään taustan poistamiseksi. Ne ovat 
interferogrammin virheistä syntyviä funktioita tai sellaisia ilmassa olevien molekyy-
lien (lähinnä hiilidioksidi ja vesi) spektrejä, jotka näkyvät ilman näytettä suoritetta-
vassa referenssimittauksessa. Näiden kertoimet voivat olla myös negatiivisia. 
Kuvassa 6 on esitetty, mitä tapahtuu, jos käytetyssä kirjastospektrien joukossa ei ole 
mukana kaikkia komponentteja, joita tutkittavassa seoksessa esiintyy. Kuten nähdään, 
kertoimet ovat muuttuneet huomattavasti, eivätkä virherajat ole enää luotettavia. 
Tällainen tilanne kuitenkin paljastuu siitä, että selittämättä jäänyt erotusspektri ei ole 
enää tasaista valkoista kohinaa, vaan siinä on rakennetta. Rakennetta taas esiintyy 
nimenomaan niillä aaltoluvuilla, joilla selittämättä jääneet spektriviivat ovat. Näin 
ollen erotusspektriä voidaan käyttää osoittamaan, onko seoksessa tunnistamatta 
jääneitä komponentteja, sekä johtolankana arvattaessa, mitä ne voisivat olla. Kun 
lupaavimmat kandidaatit tunnistamatta jääneiksi komponenteiksi on valittu, ne 
lisätään kyseisessä analyysissä käytettävään kirjastospektrien joukkoon ja analyysi 
suoritetaan uudelleen. (Jos tunnettuja kirjastospektrejä on kertynyt paljon, kaikkia ei 
kannata ottaa mukaan jokaiseen analyysiin.) Tätä toistetaan, kunnes jäännöspektri on 
riittävällä tarkkuudella pelkkää rakenteetonta, valkoista kohinaa. 
6 METSATEOLLISUUDEN HAJUAINEIDEN ANALYSOINTI 
JA SEURANTA 
Tutkimuksen ensimmäisessä vaiheessa oli selvitettävä, mitä tähän mennessä tiedetään 
selluloosatehtaiden ympäristössä hajua aiheuttavista yhdisteistä. Ruotsissa 1970-lu-
vulla tehtyjen selvitysten mukaan neljä yhdistettä (rikkivety, metyylimerkaptaani, 
dimetyylisulfidi ja dimetyylidisulfidi) aiheuttavat selluloosatehtaille tyypillisen hajun 
ja lisäksi selluloosatehtaan lähi-ilmatilassa esiintyy suuri joukko muita orgaanisia 
yhdisteitä. 
Työn seuraava vaihe käsitti FTIR-spektrin mittaamisen edellä mainituista neljästä 
hajuhaitta-aineesta sekä joukosta muita selluloosatehtaiden lähiympäristöstä löydetty-
jä yhdisteitä. 
Koska tämän esitutkimuksen tarkoituksena oli selvittää FTIR-spektroskopian käyttöä 
metsäteollisuuden hajuaineiden jatkuvaan analysointiin ja seurantaan kenttäolosuh-
teissa, näytteiden oli oltava kaasumaisia ja pitoisuuksiltaan pieniä. Näytetilana 
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käytettiin Helsingin yliopiston fysikaalisen kemian osastolta lainattua kaasukyvettiä, 
jossa absorptiomatkan pituus oli yksi metri. Kyvetin ikkunoiksi valittiin KBr-
(kaliumbromidi-) tabletit. Koska työssä testattiin myös multikomponenttianalyysiä, 
mittauksissa kiinnitettiin huomiota myös seuraavien tekijöiden vaikutukseen 
1) resoluutio ja ajojen lukumäärä yhdessä mittauksessa, 
2) apodisointifunktio, 
3) mittauspaine. 
Tämän vuoksi mallispektrit mitattiin taulukon 1 osoittamalla kolmella eri menetel-
mällä 
Taulukko 1. Spektrikirjaston mittausmenetelmät. 
ajojen resoluutio apodisointifunktion kyvetin tila 
lukumäärä muoto 
1)  100 4 cm 1  kolmio alipaine 
2)  100 4 cm 1  suorakaide alipaine 
3)  100 4 cm 1  suorakaide täytetty typellä 
normaalipaineeseen 
Parhaimmaksi osoittautui menetelmä kaksi. Tätä menetelmää käyttäen mitattiin 
taulukossa 2 esitettyjen 22 yhdisteen IR-spektri ja niistä sekä ykkösfunktiosta 
muodostettiin kirjasto tietokoneen massamuistiin. 
Suurin ongelma kirjastospektrien ja seosspektrien mittaamisessa oli vuotava kaasuky-
vetti. Vaikka kyvetin vuotojen selvittämiseen uhrattiin erittäin paljon aikaa (kyvetti 
tutkittiin mm. kahteen kertaan Wihurin fysiikantutkimuslaboratoriossa) ei kyvettiä 
koskaan saatu täysin pitäväksi. Uuden kyvetin hankkiminen ei myöskään ollut 
mahdollista noin 60 000 mk:n hintansa vuoksi. Vuotavan kyvetin takia muutamissa 
mallispektreissä voidaan havaita heikot veden ja hiilidioksidin absorptiovyöt. 
Tällaiset heikot epäpuhtausvyöt eivät kuitenkaan häiritse analyysiä, jos veden ja 
hiilidioksidin pitoisuuksia ei tarvitse tuntea ja jos niiden poistamiseksi spektristä on 
olemassa riittävän hyvät kirjastospektrit. Niinpä mukaan otettiin kaksi eri veden ja 
hiilidioksidin seosta: ilmal ja ilma2. 
Näytteet valmistettiin seuraavasti: Vakuumilinja, johon oli liitetty vakuumipumppu, 
vakuumimittari, näytekoeputki sekä kaasukyvetti, tyhjiöitiin ensin 0,2 mbar:n 
paineeseen. Näytekoeputki oli tätä ennen jäähdytetty nestemäisen typen lämpötilaan. 
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Taulukko 2. Spektrikirjastoon mukaan otetut yhdisteet. 
a-pineeni asetoni bentseeni 
2-butanoni dimetyylidisulfidi dimetyylisulfidi 
etanoli kloroformi metanoli 
metyyliasetaatti metyyliformiaatti metyylimerkaptaani 
metyylipropionaatti paraksyleeni rikkivety 
tiofeeni tiomaitohappo tolueeni 
ykkösfunktio hiilidioksidi vesi 
ilmal ilma2 
Kun 0,2 mbar:n paine oli saavutettu, mitattiin taustaspektri tyhjästä kyvetistä. Tämän 
jälkeen vakuumilinja tyhjiöitiin uudelleen 0,2 mbar:n paineeseen, nestetyppijäähdy-
tys poistettiin ja näytettä lämmitettiin, kunnes vakuumilinjassa oli sopiva paine 
(1,5-18 mbar). Sopiva paine taas riippui mitattavasta näytteestä. Mitä voimakkaam-
pi IR-absorboija näyte oli, sen pienempi paine vaadittiin, ja päinvastoin. Ehtona 
käyttökelpoisen spektrin saamiselle nimittäin oli, että spektrin intensiivisimmän 
juovan oli oltava alle yhden absorbanssiyksikön. Kirjastospektrit on esitetty liitteessä 
1. 
Työn toisessa vaiheessa testattiin multikomponenttianalyysiin kehitettyä tietokoneoh-
jelmaa valmistamalla erilaisia seoksia yhdisteistä, jotka edellä oli mitattu kirjasto-
spektreiksi. Erityisesti tässä vaiheessa tulivat esiin vuotavan kaasukyvetin haitat. Kun 
yritettiin valmistaa seos siten, että kyvettiin lisättiin yksi yhdiste kerrallaan 
osapaineen kontrolloimiseksi, venyi näyteseoksen valmistukseen käytetty aika niin 
pitkäksi, että taustaspektrin ja näytespektrin vesi- ja hiilidioksimäärät eivät enää 
vastanneet toisiaan. Spektrissä saattoi esiintyä mm. hyvin suuria negatiivisia 
absorptiovöitä, joten tästä menetelmästä ja sen myötä osapaineiden kontrolloinnista 
oli luovuttava. 
Tämän vuoksi päädyttiin valmistamaan kaasuseoksia siten, että ne höyrystettiin 
suoraan nesteseoksesta kaasukyvettiin. Kuvassa 7 (sivulla 26) on esitetty yksi tällä 
tavoin mitattu seosspektri ja kuvassa 8 (sivulla 26) multikomponenttianalyysin 
antamat tulokset seoksen koostumuksesta. 
Edellä mainittuun kaasuseokseen valittiin viisi yhdistettä: dimetyylisulfidi, dimetyy-
lidisulfidi, asetoni, bentseeni ja metyyliasetaatti. Multikomponenttianalyysi antoikin 
suurimmat kertoimet juuri näille yhdisteille. Yksi poikkeus on kuitenkin huomattava: 
2-butanonin kerroin on merkittävä, vaikka seoksessa ei kyseistä yhdistettä ollutkaan. 
Tämä merkitsee sitä, että kirjastospektrien ja seosspektrin mittausolosuhteet eivät ole 
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olleet riittävällä tarkkuudella samoja tai että seoksessa on ollut mukana myös jotakin 
tunnistamatta jäänyttä yhdistettä. Tällainen tilanne voidaan kuitenkin tunnistaa 
tutkimalla jäännösspektriä, kuten hieman myöhemmin selitetään. 
Edellä esitetyn seoksen komponentit ovat kaikki infrapunasäteilyä tehokkaasti 
absorboivia. Kun analysoitiin sellaisia seoksia, joissa yhtenä komponenttina oli 
rikkivety, sitä ei pystytty kertaakaan havaitsemaan käytetyllä välineistöllä. Puhtaan 
rikkivedyn mittaus osoitti, että kaasukyvettiin vaaditaan noin 18 mbar:n paine, ennen 
kuin intensiivisin absorptiovyö on 0,4 absorbanssiyksikköä. Rikkivedyn mittaami-
seen varsinkin pienissä pitoisuuksissa vaaditaan tämän vuoksi huomattavasti pitempi 
absorptiomatka, kuin mihin nyt käytössä ollut kaasukyvetti antoi mahdollisuuden. 
Tässä esitutkimuksessa saadut tulokset osoittavat, että nyt testattu menetelmä on 
laboratorio-olosuhteissa käyttökelpoinen. Sen soveltuvuus kenttäolosuhteisiin jää 
mahdollisten jatkotutkimusten selvitettäväksi. 
7 HAJUAINEIDEN MULTIKOMPONENTTIANALYYSI 
Tässä luvussa esitetyssä komponenttianalyysissä seosspektrin (kuva 7) selittämiseen 
on käytetty ykkösfunktion ja 22:n kirjastospektrin muodostamaa joukkoa. Nämä 
spektrit on lueteltu taulukossa 2 ja ne ovat piirrettyinä liitteessä 1. Neljä viimeistä 
spektriä — vesi, hiilidioksidi, ilmal ja ilma2 — ja ykkösfunktio ovat taustaspektrejä, 
joiden tehtävänä on poistaa analyysiä häiritsevä taustaspektri mahdollisimman 
tarkasti. Koska hiilidioksidi ja varsinkin vesi ovat hyvin hankalia poistettavia, näiden 
puhtaiden spektrien lisäksi mukaan on otettu spektrit ilmal ja ilma2, joissa on 
vesihöyryä ja hiilidioksidia eri seossuhteissa. Kuvassa 8 on piirrettynä seosspektrin 
parhaiten selittävä, näiden 23:n kirjastospektrin lineaarikombinaatio. 
Kuten jäännösspektristä (kuva 9) voidaan havaita, veden ja hiilidioksidin spektrivii-
vojen kohdalle on tästäkin huolimatta jäänyt rakennetta, jota ei ole mahdollista 
selittää käytettyjen kirjastospektrien avulla. Perimmäinen syy tähän on mittauksissa 
käytetty liian korkea resoluutio. Vastoin yleistä käsitystä komponenttianalyysi 
onnistuu parhaiten käytettäessä hyvin matalaa resoluutiota. Korkealla resoluutiolla 
mitatuissa spektreissä spektriviivoja on hyvin paljon ja ne ovat hyvin korkeita ja 
kapeita, mikä aiheuttaa sen, että jos seosspektrissä viivojen paikat tai leveydet 
eroavat hiemankin kirjastospektrien vastaavista, seosspektrin täydellinen selittäminen 
käy mahdottomaksi. Matalaresoluutioisten spektrien leveät ja loivareunaiset viivan-
muodot taas ovat huomattavasti epäherkempiä tällaiselle epäyhtenäisyydelle. On 
olemassa myös muita, painavampia, syitä sille, miksi komponenttianalyysissä tulisi 
käyttää mahdollisimman alhaista resoluutiota. Tässä kokeessa käytetty resoluutio on 
ollut noin 2 cm 1. Myös aaltoluvun 3 000 cm 1 ympäristössä — jossa ei ole veden 
eikä hiilidioksidin värähdysvöitä — seosspektrissä on ollut selittämätöntä rakennetta. 
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Kuva 7. Mitattu hajuaiueseosspektri. 
Kuva 8. Haj uaineseosspektrin parhaiten selittävii lineaarikombinaatio. 
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Kuva 9. Hajuaineseosspektrin ja sen paliaiten selittävän lineaarikombinaation erotus-
eli jäännösspektri pystysuunnassa suurennettuna. 
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Taulukko 3. Hajuaineiden multikomponenttianalyysin antamat kertoimet 50 %:n 
(v. r. 50 %) ja 90 %:n (v. r. 90 %) virherajoineen. 
funktion nimi kerroin v. 	r. 	(50 	%) v. 	r. 	(90 	%) 
No. 1:  ykkösfunktio 0.0010 0.0001 0.0002 
No. 2:  vesi 0.0853 0.0138 0.0337 
No. 3:  hiilidioksidi -0.0697 0.0189 0.0460 
No. 4:  ilmal -0.1203 0.0135 0.0329 
No. 5:  ilma2 0.0029 0.0177 0.043]- 
No. 6:  metanoli -0.0063 0.0030 0.0074 
No. 7:  etanoli -0.0021 0.0024 0.0058 
No. 8:  rikkivety 0.0040 0.0007 0.0017 
No. 9:  dimetyylisulfidi 0.7839 0.0023 0.0057 
No. 10:  dimetyylidisulfidi 0.0167 0.0018 0.0043 
No. 11:  asetoni 0.4687 0.0029 0.0071 
No. 12:  tolueeni -0.0241 0.0023 0.0057 
No. 13:  tiofeeni 0.0030 0.0010 0.0024 
No. 14:  kloroformi -0.0079 0.0005 0.0012 
No. 15:  2-butanoni 0.0280 0.0018 0.0045 
No. 16:  tiomaitohappo 0.0127 0.0058 0.0142 
No. 17:  alfa-pineeni 0.0016 0.0009 0.0021 
No. 18:  paraksyleeni -0.0069 0.0025 0.0061 
No. 19:  bentseeni 0.1196 0.0012 0.0030 
No. 20:  metyylimerkaptaani -0.0180 0.0055 0.0133 
No. 21:  metyyliasetaatti 0.3150 0.0004 0.0009 
No. 22:  metyyliformiaatti 0.0003 0.0008 0.0020 
No. 23:  metyylipropionaatti -0.0016 0.0007 0.0017 
Taulukko 4. Hajuaineiden multikomponenttianalyysin antamat parhaat ei-negatiiviset 
kertoimet. 
funktion nimi 	kerroin 
No. 1:  ykkösfunktio 0.0005 
No. 2:  vesi 0.0872 
No. 3:  hiilidioksidi -0.0637 
No. 4:  ilmal -0.1207 
No. 5:  ilma2 0.0041 
No. 6:  metanoli 0.0000 
No. 7:  etanoli 0.0000 
No. 8:  rikkivety 0.0048 
No. 9:  dimetyylisulfidi 0.7692 
No. 10:  dimetyylidisulfidi 0.0199 
No. 11:  asetoni 0.4638 
No. 12:  tolueeni 0.0000 
No. 13:  tiofeeni 0.0000 
No. 14:  kloroformi 0.0000 
No. 15:  2-butanoni 0.0286 
No. 16:  tiomaitohappo 0.0141 
No. 17:  alfa-pineeni 0.0000 
No. 18:  paraksyleeni 0.0000 
No. 19:  bentseeni 0.1111 
No. 20:  metyylimerkaptaani 0.0000 
No. 21:  metyyliasetaatti 0.3145 
No. 22:  metyyliformiaatti 0.0000 
No. 23:  metyylipropionaatti 0.0000 
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Tämä voi jälleen olla seurausta käytetystä liian korkeasta resoluutiosta, mutta 
mahdollisesti myös siitä, että seoksessa on ollut jotakin tuntematonta komponenttia, 
jonka spektri ei ole mukana käytetyssä kirjastospektrijoukossa. 
Jäännösspektri antaa siis aiheen olettaa, että saadut virherajat eivät ole luotettavia. 
Tästäkin huolimatta testianalyysi on onnistunut varsin hyvin, sillä seoksessa oli 
dimetyylisulfidia, dimetyylidisulfidia, asetonia, bentseeniä ja metyyliasetaattia, joi-
den kaikkien kertoimet taulukossa 3 ovat merkittävästi suurempia kuin virherajansa. 
Sen sijaan niillä kaasuilla, joita seoksessa ei ollut mukana, on positiivisia tai 
negatiivisia kertoimia, jotka ovat enintään samaa suuruusluokkaa kuin 50 %:n 
virherajansa. Ainoastaan tolueeni ja varsinkin 2-butanoni muodostavat poikkeuksen. 
Niillä on virherajoihinsa nähden merkittävät kertoimet, vaikka kumpaakaan ei 
seoksessa pitänyt olla. Tämä on kuitenkin ymmärrettävää, sillä tutkittavaa seosspekt-
riä ei ollut mahdollista selittää täydellisesti käytettyjen kirjastospektrien avulla, kuten 
jäännösspektristä voitiin selvästi havaita. On myös mahdollista, että näitä kaasuja on 
jäänyt kyvettiin aiemmista mittauksista ja ne ovat näkyneet joko referenssispektriä tai 
varsinaista seosspektriä mitattaessa. 
Taulukossa 4 on lopuksi esitetty analyysitehtävälle paras ei-negatiivinen ratkaisu. 
Tämä merkitsee sellaisia ei-negatiivisia kirjastospektrien kertoimia, jotka parhaiten 
selittävät tutkittavan seosspektrin. Todellisuudessahan minkään puhtaan kaasun 
osapaine seoksessa ei voi olla negatiivinen. Näin ollen voimme lisätä ratkaisuun 
informaatiota ottamalla myös ei-negatiivisuusehdon huomioon. Ehto ei kuitenkaan 
päde taustaspektreille, sillä on täysin mahdollista, että esimerkiksi hiilidioksidia on 
ollut referenssispektriä mitattaessa läsnä suurempi määrä kuin itse seosspektriä 
mitattaessa. Tällöin sen kertoimen tuleekin olla negatiivinen. Tämän vuoksi taustas-
pektreille on sallittu myös negatiiviset kertoimet. 
8 YHTEENVETO 
Tässä työssä sovellettiin FTIR-spektroskopiaa metsäteollisuuden hajuaineiden havait-
semiseen. Menetelmällä on suuria periaatteellisia etuja: se on herkkä kaikille 
kyseeseen tuleville kaasuille, ja helppo automatisoida. Suuren informaatiosisältönsä 
ansiosta infrapunaspektrissä on aina myös tieto hajukaasujen tarkoista osapaineista 
tutkittavassa seoksessa. Tämän tiedon saaminen spektristä vaatii kuitenkin tähän 
tarkoitukseen optimoidun interferometrin sekä paljon laskentatyötä. Tarvittavat 
laskentamenetehnät kehitettiin itse, mutta mittalaitteena jouduttiin käyttämään kau-
pallista standardi-inteiferometriä. Siitä huolimatta FTIR-analyysi osoitti toiniivuuten-
sa. Yhden ainoan mittauksen analysointi nimittäin paljasti samalla kertaa kaikki 
tutkittavassa seoksessa olleet komponentit. Useissa mittauksissa toleranssit eivät 
kuitenkaan vielä olleet tyydyttäviä. Tämä lienee johtunut mittalaitteen epäoptimaali-
sista parametreista ja mahdollisesti myös tuntemattomien kaasujen läsnäolosta 
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kyseisissä seoksissa. Tällainen tilanne on kuitenkin helppo tunnistaa aina, kun se 
esiintyy, joten luotettava ja epäluotettava mittaus pystytään erottamaan toisistaan. 
Onnistuneessa analyysissä komponenttikaasujen osapaineille pystytään laskemaan 
myös virherajat, mikä on käytännön mittauksissa hyvin tärkeä seikka. 
Mittaukset suoritettiin laboratorio-olosuhteissa, mutta uskomme FTIR-analyysin 
olevan paras mahdollinen kaasuanalysointimenetelmä myös kenttäolosuhteissa. Var-
sinkin automaattisissa seuranta-asemissa se olisi ylivoimainen. Menetelmää ollaankin 
jo soveltamassa teollisuuden savukaasujen seurantaan. Tätä varten on Turun 
yliopiston ja TEMET Instruments Oy:n yhteistyönä kehitetty kannettava FTIR-kaasu-
analysaattori, joka soveltuu myös savupiippuihin sijoitettavaksi. 
Laitteen prototyyppiä on jo testattu VTT:n LVI-tekniikan laboratoriossa savukaasujen 
mittaamiseen, ja tulokset ovat olleet lupaavia. Lähitulevaisuudessa laitteella on 
tarkoituksena tehdä kenttäolosuhteissa ilmansaastemittauksia, joissa mitattavat pitoi-
suudet ovat hyvin pieniä verrattuna päästöjen pitoisuuksiin. 
Menetelmää on myöskin testattu USA:ssa ilmansaasteiden mittauksessa. Tällöin 
todettiin, että menetelmällä voidaan mitata ilmansaasteita suoraan ulkoilmasta aina 
ppb:n (10-9) konsentraatiotasolle saakka. 
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ALKUSANAT 
Oy Keskuslaboratorio (KCL) käynnisti vuoden 1990 alussa biolietteen polton diok-
siinipäästöjä käsittelevän projektin. Projektiin kuului kirjallisuusosa, mittaukset 
kolmessa metsäteollisuuden kuorta ja lietettä polttavassa voimalaitoksessa sekä 
Tampellan kehityskeskuksen koepoittolaitoksessa tehdyt pilotkokeet. Tutkimuksen 
suunnittelusta ja kenttäkokeiden toteutuksesta vastasivat KCL, VTT Technology Oy, 
VTT:n poltto— ja lämpötekniikan laboratorio sekä koelaitokset. 
Projekti sai rahoitusta KTM:n LIEKKI—ohjelmalta ja Suomen metsäteollisuuden 
ympäristönsuojelun tutkimus— ja kehittämisohjelmalta (SYTYKE). Teollisuus on 
rahoittanut projektia paitsi KCL:n toimintarahojen myös erillisen rahoitusryhmän 
kautta. Rahoitusryhmän muodostivat: 
A.Ahlström Oy, Hans Ahlström laboratorio 
Enso—Gutzeit Oy 
Kaukas Oy 
Oy Metsä—Botnia Ab 
Metsä—Sellu Oy 
Sunila Oy 
Tampella Power Oy 
Yhtyneet Paperitehtaat Oy, Joutseno 
Yhtynet Paperitehtaat Oy, Rauma 
Veitsiluoto Oy 
Käsillä olevaan raporttiin on koottu projektin keskeiset tulokset ja niistä tehdyt 
johtopäätökset. 
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1 TAUSTA JA TAVOITTEET 
Sulfaattimassatehtaiden jätevesien aktiivilietepuhdistuksessa muodostuu suuret määrät 
biolietettä. Metsäteollisuuden lietteiden kokonaismäärästä n. 350 000 tonnia kuiva—
ainetta vuodessa n. 50 000 tonnia on biolietettä. 80—luvun puolivälissä arvioitiin, että 
vuoteen 2000 mennessä, jolloin lähes kaikki sellu— ja paperitehtaat puhdistavat 
jätevetensä aktiivilietemenetelmällä, biolietteen määrä kasvaisi n.100 000 tonniksi 
vuodessa. Myöhemmin tehty arvio päätyy määrään 65 000 t/a, (Malinen ym. 1993). 
Näistä määristä tulisi 35-45 % olemaan peräisin valkaistua sellua valmistavien 
tehtaiden jäteveden puhdistuksesta. 
Jäteveden puhdistuksessa bioliete, joka muodostuu aktiivilietelaitoksella, sekoitetaan 
mekaanisesta selkeytyksestä tulevaan kuitulietteeseen ennen hävitystä. Tämän seka—
lietteen ainoa käyttökelpoinen hävitystapa on poltto yhdessä kuoren kanssa, muut 
vaihtoehdot eivät ole realistisia. Lietteen poltosta aiheutuvista ilmapäästöistä on vain 
vähän tietoa. Vaikka sellutehtailla muodostuvan biolietteen klooripitoisuus on alhai-
sempi kuin yhdyskuntajätteen, on mahdollista, että poltossa syntyy kloorautuneita 
yhdisteitä kuten kloorautuneita fenoleja, bentseenejä ja dioksiineja. Paperitehtailla 
muodostuvan biolietteen klooripitoisuus on niin pieni, ettei näiden yhdisteiden 
muodostuminen sitä poltettaessa ole todennäköistä. 
Näistä lähtökohdista tehtiin tutkimus, jonka tavoitteena oli selvittää aiheutuuko 
valkaistua sulfaattimassaa tuottavan tehtaan aktiivilietteen polttaminen yhdessä kuoren 
kanssa merkittävää riskiä kloorattujen yhdisteiden ilmapäästöinä. Erityistä huomiota 
kiinnitettiin polykloorattuihin dioksiineihin ja furaaneihin. 
Tähän raporttiin on koottu projektin keskeisimmät tulokset pääpainon ollessa kloorat-
tujen yhdisteiden päästöissä ilmaan. Lisäksi on tarkasteltu tuhkan koostumusta, 
raskasmetalleja ja arvioitu sellutehtaan lietteen klooripitoisuuden kehittymistä tulevai-
suudessa. 
2 TUTKIMUKSEN SUORITUS 
Kontrolloiduissa poltto—olosuhteissa tutkittiin valkaistua sulfaattisellua valmistavan 
tehtaan biolietteen ja kuoren yhteispolttoa. Tutkimuksessa mitattiin kolmen eri 
tyyppisen kuorikattilan päästöt ilmaan: kupliva leijupeti, kiertävä leijupeti ja arinakat-
tila. Kokeissa kerättiin näytteet savukaasuista, sähkösuodattimen erottamasta tuhkasta 
ja kattilan arina/pohjatuhkasta. Niistä analysoitiin mm. kloorautuneet dioksiinit, fenolit 
ja bentseenit, PCB— ja PAH—yhdisteet sekä raskasmetallit. Savukaasuista mitattiin 
myös tavanomaiset päästöparametrit SO2, NO ja hiukkaset. Kaikissa koepisteissä 
otettiin kaksi peräkkäistä rinnakkaisnäytettä. Näytteenottojakso kesti noin 3 h ja kukin 
vakio—oloissa suoritettu koejakso noin 10 h. 
Turvallisten poltto—olosuhteiden määrittämiseksi suoritettiin polttokokeita sekä 
pilotmittakaavassa, jossa tutkittiin kuplivan ja kiertävän leijupetin tekniikoita, että 
tehdasmitassa kuorikattilalla, jossa oli kupliva leijupeti. 
Koelaitokset valittiin siten, että ne edustivat kaikki eri polttotekniikkaa. Laitos A, 
kupliva leijupeti, on rakennettu si—jäteliemen polttoon ja muutettu 1989 kuplivaksi 
leijupetikattilaksi. Laitos B, on 1962 valmistunut arinakattila, jonka annat on uusittu 
1982. Laitos C, kiertävä leijupeti, on soodakattilasta 1985 pyrofiow—kattilaksi muutet-
tu kattila. Tässä kattilassa oli ratkaisuna poikkeuksellinen kuuma sähkösuodatin. 
Kaikkien kattiloiden pääpolttoaine on kuori, jonka mukana poltetaan selluloosatehtaan 
jätevesien puhdistuksessa syntyvä liete, joka on kuorilietteen, primääriselkeytyksen 
kuitulietteen ja aktiivilietelaitoksen biolietteen seos. Tehdasmittauksissa lietteen osuus 
polttoaineessa pidettiin kunkin tehtaan normaalitilanteen rajoissa joskin vähän 
keskimääräistä tasoa korkeampana. Poikkeuksen muodosti kuplivan leijupetin kattilalla 
suoritettu koesarja, jossa tutkittiin hyvin märän ja paljon lietettä sisältävän kuoren 
polttoa. Pilotkokeissa käytettiin laitoksen A kuorta, jossa biolietteen osuus ja sen 
klooripitoisuus olivat korkeammat kuin muissa laitoksissa. 
Kloorattujen yhdisteiden määrittämiseksi savukaasuissa savupiipusta imettiin näyte 
isokineettisesti laitteeseen, jonka periaate on esitetty liitteessä 1. Menetelmässä näyte 
imetään lämmitetyn kvartsilasisondin kautta kvartsisuodattimeen, jossa erotetaan 
hiukkaset näytekaasusta. Suodatin on uunissa, jonka lämpötila on vähintään 160 °C. 
Suodattimelta savukaasu johdetaan kaksoiskierrejäähdyttimeen, jossa näytteen sisältä-
mä vesihöyry tiivistyy ja lauhde kerätään kondenssivesipulloon. Jäähdyttimeltä 
savukaasu menee XAD-2—adsorbenttiin, josta edelleen pumpulle ja tilavuusvirran 
mittaukseen. 
Näytteissä uutettiin erikseen erotettu kiintoaine, kondenssivesi ja XAD—hartsi sisäisten 
standardien lisäämisen jälkeen. Useimmissa näytteissä kiintoainefrakiton sisältämät 
yhdisteet määritettiin erikseen, mutta joissakin kaikki fraktiot yhdistettiin ennen ana-
lysointia. Klooratuista dioksiineista ja furaaneista määritettiin 17 kongeneeria. Näistä 
laskettiin Eadon—ekvivalenttikertoimia käyttäen 2378-TCDD myrkyllisyysekvivalentti 
(TEQ), jota käytetään yleisesti polton dioksiinipäästöjä käsiteltäessä. Muut klooratut 
yhdisteet ja PAH—yhdisteet määritettiin samoista uutteista kuin PCDD/PCDF—yhdis-
teet. 
3 TULOKSET JA NIIDEN TARKASTELU 
Tulosten tarkastelu perustuu pääosin tehdasmitan kuorikattiloilla suoritettuihin 
mittauksiin. Pilotkokeissa dioksiinien muodostuminen oli selvästi runsaampaa kuin 
tehdasmitan kattiloilla, niissä ei löydetty selviä palamisolosuhteiden ja dioksiinien 
muodostumisen välisiä riippuvuuksia ja lisäksi tulokset näyttivät olevan ristiriidassa 
osin tehdasmittausten ja osin kirjallisuudessa esitettyjen teorioiden kanssa. Siten 
pilotkokeiden tuloksia on tarkasteltu vain muutamassa yhteydessä. 
Tehdasmitan kattiloilla saadut tulokset on esitetty taulukossa 1. Tulokset perustuvat 
tilanteisiin, jolloin lietettä poltettaessa ei ole käytetty kuoren lisäksi muuta tukipoltto-
ainetta; poikkeuksen muodostaa kuitenkin koe 2 kuplivan leijupetin kattilalla, jolloin 
käytettiin pieni määrä maakaasua. 	Kuplivan leijupetin kattilalla suoritettiin kaksi 
koesarjaa; taulukossa 1 esitetyt tulokset perustuvat koejaksoihin, joissa pyrittiin 
samoihin palamisoloihin. 
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Taulukko 1. Sellutehtaan lietteen poltto kuoren kanssa. Tulokset tehdasmittauksista. 
Kupliva leiju— Anna— Kierto- 
petikattila kattila peti- 
Koe 1 Koe 2 kattila 
Kattilateho MW 65 84 47 59 
Tulipesän t. °C 830 880 900 875 
Sähkösuodattimen t. °C 150 170 155 330 
Savukaasut: 
Dioksiinit, Eadon ng/m3n 0.14 0.37 1.09 0.71 ') 
Cl—fenolit mg/m3n — 0.36 0.24 1.9 
C1—bentseenit mg/m3n 0.56 0.26 0.67 0.43 
PCB—yhdisteet mg/m3n — 0.24 0.30 0.63 
PAH—yhdisteet mg/m3n 4.6 20 6.6 850 
SO2 ppm 10 13 10 8 
NO ppm 160 150 80 140 
Kiintoaine mg/m3n 20 30 205 110 
HCl mg/m3n 5 5 2 
Polttoaine: 
Kloori mg/kg ka 1340 880 1000 570 
Dioksiinit, Eadon pg/g ka 99 7 12 1 
Lietepitoisuus % (ka) 9 8 7 14 
Bioliete lietteessä % (ka) 80 70 35 20 
Tuhka: 
Kloori mg/kg 5600 9030 6400 8530 
Dioksiinit, Eadon pg/g 96 106 1208 24 
Hehkutushäviö % 6.5 4.0 55 10 
a) ennen kuumaa sähkösuodatinta 0.15 ng/m3n 
3.1 Lietemäärät 
Jätevesien käsittelyssä on lietteen muodostus keskimäärin noin 10 % tehtaalla puun 
kuorinnassa muodostuvan kuoren määrästä. Siten lietteen määrä kuiva—aineena voi 
olla 5-20 % polttoaineen kuiva—aineesta kuorikattilalla. Aktiivilietelaitokselta tulevan 
biolietteen osuus seoslietteessä on sellutehtailla yleensä noin kolmasosa, mutta voi olla 
selvästi suurempikin: tämän työn polttokokeissa oli mukana tehdas, jossa biolietteen 
osuus oli 70-80 % seoslietteessä. 
3.2 Lietteen vaikutus 
Sekä tehdasmitan kuorikattiloilla että pilotkokeissa tehdyissä mittauksissa pelkkää 
kuorta poltettaessa muodostui selvästi vähemmän kloorattuja dioksiineja ja furaaneja 
kuin poltettaessa kuoren kanssa sellutehtaan jätevesipuhdistamon lietettä. Siten 
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mittausten tulokset osoittavat, että poltettaessa valkaistua sulfaattisellua valmistavan 
tehtaan biolietettä yhdessä kuoren kanssa voi muodostua pieniä määriä kloorautuneita 
yhdisteitä. 
Kloorautuneiden yhdisteiden muodostuksen lisäys selittynee polttoaineen klooripitoi-
suuden kasvulla, joka aiheutui lietteen sisältämästä kloorista. Kuvassa 1 pienimmät 
polttoaineen klooripitoisuudet osoittavat pitoisuuden pelkässä kuoressa. Lietteen 
sekoittaminen kuoreen kasvatti polttoaineen klooripitoisuuden moninkertaiseksi ja se 
oli normaalioloissa tehtaasta riippuen 600 — 1300 mg/kg. 
* LEGEND 
E1.2.  
a 1.1 	 ~ 	 .+ 
d 	 j 
d 1.o • 	` o—~6F31 
n 0.9 / I ¢' 
0.8 
E 0.7 	I 	 ---BFB2 
0 0.6 
0.5 
/ 0.3 	 i 	~.' 	.. .......Anna 
m 0.2  
n 0. i 	+ 
0.0 .~.® CF 
0 	500 	1000 	1500 
C1 polttoaineessa, mg/kg ka 
Kuva 1. Savukaasujen dioksiinipitoisuus ja polttoaineen keskimääräinen klooripi- 
toisuus. 
BFB1 	= Kupliva leijupeti, Koe 1 
BFB2 	= II 	 II 	, Koe 2 
CFB = Kiertopetikattila 
3.3 Lietteen dioksiinit 
Toisaalta lietteen mukana polttoaineeseen tulleet kloorautuneet dioksiinit eivät selittä-
neet savukaasuista ja tuhkasta löydettyjen kloorautuneiden dioksiinien määrää. 
Lietteiden dioksiinipitoisuudet vaihtelivat varsin merkittävästi tehtaasta toiseen. 
Laitoksen kuplivaa leijupetiä käyttävän tehtaan liete sisälsi ensimmäisen koekierroksen 
aikana varsin paljon kloorautuneita dioksiineja ja furaaneja, mikä näkyy taulukossa 1 
esitetyssä polttoaineen dioksiinipitoisuudessa. Kuitenkin tällä tehtaalla mitattiin alhai-
simmat savukaasujen dioksiinipitoisuudet juuri ensimmäisellä koekierroksella. Tällöin 
savukaasuissa ja tuhkassa löytyneiden dioksiinien määrä oli alle 5 % lietteen mukana 
kattilaan joutuneesta dioksiinimäärästä. Toisaalta valkaisutekniikan muutoksen 
seurauksena saman tehtaan lietteen dioksiinipitoisuus oli toisella koejaksolla alentunut 
hyvin pieneksi, mutta savukaasujen dioksiinipitoisuus oli tällöin hiukan korkeampi 
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kuin ensimmäisellä kierroksella ja kattilasta tuli ulos mittaus— ja arviointitarkkuuden 
puitteissa sama määrä, joka polttoaineessa syötettiin kattilaan. Kahden muun tehtaan 
kuorikattilat toimivat tasearvioinnin perusteella selvästi dioksiinien muodostajina. 
Sellun valkaisussa syntyvien kloorautuneiden dioksiinien ja furaanien kongeneerija-
kautuma on erilainen kuin poltossa syntyvien. Valkaisussa syntyy pääasiassa vähän 
substituoituja tetra— ja pentakongeneereja ja runsaasti 2378—tetrafuraania. Sen sijaan 
polttoprosesseissa syntyvissä dioksiineissa on selvästi enemmän korkeammin substitu-
oituja kongeneereja. 
Kuvassa 2 on esitetty lietteessä olevat ja lietteen poltossa syntyvät kongeneerit 
(rakenteeltaan samankaltaiset eri määrän substituentteja sisältävät yhdisteet) eriteltynä 
substituutioasteen (molekyylin sisältämien klooriatomien lukumäärän) mukaan. 
Vertailun vuoksi on esitetty myös eräs kunnallisen jätteenpolttolaitoksen savu-
kaasukaasuanalyysin tulos (Hagenmaier ym. 1989), joka esittää tyypillistä poltossa 
syntyvää kongeneerijakautumaa. Merkille pantavaa on, että lietettä poltettaessa sekä 
savukaasujen että tuhkan dioksiineissa oli suhteellisen paljon 2378—TCDF:a, mikä oli 
vallitseva myös lietteessä. Tyypillistä poltossa syntyvien dioksiinien jakautumaa 
muistutti eniten kuplivan petin kattilan toisella koekierroksella analysoitu tuhka ja 
pilotkokeiden tuhkat. 
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Kuva 2. 	Savukaasuista, sähkösuodatintuhkista ja lietteistä määritetyt klooratut 
dioksiinit ja furaanit substituutioasteen mukaan eriteltyinä. Tulokset sisältävät vain 
määritysrajan ylittäneet Eadon ekvivalenttiin laskettavat kongeneerit. 
BFB1 = Kupliva leijupeti, Koe 1 
BFB2 = " 	 I , 	 , Koe 2 
CFB = Kiertopetikattila 
Ref. = Kunnallisen jätteenpolttolaitoksen savukaasut (2) 
MSW = Kunnallinen jäte 
Nämä tulokset eivät sulje pois mahdollisuutta, että lietteessä olevista dioksiineista osa 
poistuu kattilasta savukaasujen ja tuhkan mukana sellaisenaan. Kuitenkin jakautumiin 
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vaikuttaa se, että näytteiden pitoisuudet ovat olleet yleensä varsin alhaiset, kuten 
kuvassa esitetyt Eadon TEQ-arvot (toxicity equivalent) osoittavat, ja monia kon-
geneereja ei ollut löydettävissä analyysin määritysrajan ylittävinä pitoisuuksina. 
Toisaalta tiedetään myös (Vesterinen 1992), että kunnallisia jätteitä poltettaessa 
poltto-olosuhteet vaikuttavat kongeneerijakautumaan siten, että polttoaineen kosteuden 
kasvaessa tapahtuu siirtymistä vähemmän substituoituihin kongeneereihin ja erityisesti 
furaanipitoisuudet kasvavat. Kuori ja erityisesti liete ovat polttoaineina hyvin kosteita. 
Myös huono palaminen, hapen puute, alhainen lämpötila ja suuri CO-pitoisuus 
ohjaavat dioksiinien muodostumisen vähemmän kloorattuihin kongeneereihin. 
Myös kiertopetikattilan savukaasujen ja tuhkan dioksiineissa, jotka näyttivät muodos-
tuvan kuumassa sähkösuodattimessa, vähän substituoidut kongeneerit olivat vallitsevia. 
Myös tämä viittaa siihen, etteivät lietteessä olevat dioksiinit tule sellaisinaan kuorikat-
tilan savukaasuihin tai tuhkaan vaan dioksiinit muodostuvat kuorikattilassa. Ilmeisesti 
kuorikattiloissa palamisen olosuhteet suosivat vähän kloorattujen kongeneerien 
muodostumista. 
3.4 Palamisolot 
Pilotkokeiden tarkoituksena oli selvittää poltto—olosuhteiden vaikutusta dioksiinien 
muodostumiseen lietteen poltossa leijupetitekniikkoja käytettäessä. Tulokset eivät 
kuitenkaan osoittaneet selvää yhteyttä petilämpötilan tai ilmaylimäärän ja dioksiinien 
muodostumisen välillä. Myöskään savukaasujen hiilimonoksidipitoisuuden, joka 
osoittaa palamisen täydellisyyttä ja tasaisuutta, ja dioksiinien muodostumisen välillä 
ei todettu riippuvuutta. Alhainen petilämpötila, noin 700 °C, jolloin hiilimonoksidipi-
toisuus oli korkea, näytti aiheuttavan vähäisimmän dioksiinien muodostumisen, mikä 
on vastoin kirjallisuudessa esitettyjä teorioita. 
Tehdasmitan kuorikattiloilla tehtyjen mittausten mukaan tukipolttoaineen käyttö silloin, 
kun kuori—lieteseoksen kosteus on pienempi kuin 60 %, pienentää dioksiinien 
muodostumista marginaalisesti. Tällöin palamislämpötila ilman tukipolttoainettakin 
pysyi alueella 800-850 °C ja tukipolttoaineen käyttö nosti sitä vain vähän. Kuorikatti-
lalla, jossa oli kupliva leijupeti, tehdyissä kokeissa osoitettiin voitavan polttaa hyvin 
märkää (kosteus 65%) ja paljon lietettä (19 % kuiva—aineesta) sisältävää kuorta ilman, 
että dioksiinien muodostuminen kasvoi, kun tukipolttoaineen avulla pidettiin liekin 
lämpötila korkeana, vaikka petin lämpötila laski alueelle 650-700 °C. 
Vaikka tehtyjen kokeiden tuloksista ei löydettykään selviä riippuvuuksia palamisolo-
suhteiden ja dioksiinien muodostumisen välille, on kuitenkin ennenaikaista tehdä 
niiden perusteella johtopäätös, että kuoren ja lietteen poltossa dioksiinien muodostu-
minen olisi kattilan palamisolosuhteista riippumaton. Lähinnä jätteenpolttoon liittyvis-
sä tutkimuksissa olosuhteiden ja dioksiinien muodostuksen välillä on todettu selviä 
riippuvuuksia (Vesterinen 1992). Turvallisinta on pitää kuorikattilan poltto—olot 
sellaisina, että ne takaavat mahdollisimman täydellisen ja tasaisen palamisen. 
3.5 Kattila 
Vaikka tehdyissä mittauksissa ei todettu poltto—olosuhteiden selvästi vaikuttavan 
dioksiinien muodostumiseen tietyllä kuorikattilalla kattiloiden välillä näytti olevan 
selvät erot. Kuten kuvassa 3 esitetyt tulokset osoittavat, dioksiinien pitoisuus savu-
kaasuissa oli erilainen kaikissa kolmessa tutkitussa kuorikattilassa. Paitsi pitoisuudet 
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savukaasuissa myös dioksiinien jakautuminen niissä kiintoaineen ja kaasufaasin välillä 
sekä sähkösuodatintuhkan dioksiinipitoisuudet olivat erilaiset. Leijupetikattiloissa, sekä 
kuplivan petin että kiertopetin, dioksiineista suurin osa oli savukaasujen kaasufaasissa, 
kun taas arinakattilan savukaasuissa 90 % oli kiintoaineeseen sitoutuneena, kuva 4. 
Vastaavasti leijupetikattiloiden sähkösuodatintuhkan dioksiinipitoisuudet olivat pienet 
ja arinakattilan selvästi suuremmat kuten taulukosta 1 nähdään. Jätteenpolton yh-
teydessä dioksiinien on yleensä todettu olevan sitoutuneina savukaasujen kiinteisiin 
hiukkasiin, joten tehdasmittaisilla leijupetikattiloilla saadut tulokset näyttävät poik-
keuksellisilta. 
Kuva 3. Tutkittujen kuorikattiloiden savukaasujen dioksiinipitoisuus poltettaessa 
lietettä kuoren seassa. 
BFB1 = Kupliva leijupeti, Koe 1 
BFB2=" 	 ,Koe2 
CFB = Kiertopetikattila 
Ess = Ennen kuumaa sähkösuodatinta 
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Kuva 4. Kiintoaineeseen sitoutuneiden dioksiinien osuus savukaasujen sisältämästä 
dioksiinien kokonaismäärästä. 
BFB1 = Kupliva leijupeti, Koe 1 
BFB2=" 	 , Koe 2 
CFB = Kiertopetikattila 
Myös pilotkokeissa todettiin selvä ero eri leijupetitekniikoiden välillä. Kuitenkin 
pilotkokeiden tulokset poikkesivat tehdasmitan kattiloiden tuloksista oleellisesti siten, 
että dioksiinit löytyivät miltei yksinomaan sähkösuodattimen tuhkasta ja kuplivan petin 
tekniikkaa käytettäessä pilotkattilassa muodostui selvästi enemmän dioksiineja kuin 
kiertopetitekniikkaa käytettäessä. 
Siten dioksiinien muodostumiseen näyttää näiden kokeiden perusteella vaikuttavan 
poltto—olosuhteiden ohjaamiseen käytettyjä muuttujia enemmän tekijät, jotka ovat 
erilaisia eri kattiloissa ja polttotekniikoissa. Samatkin tekniikat toisaalta pilotlaitteessa 
ja toisaalta tutkituissa tehdasmitan kattiloissa aiheuttivat oleellisesti erilaisen dioksii-
nien muodostumisen. Siten näyttää aiheelliselta suhtautua varauksellisesti pilotkokei-
siin pyrittäessä ennustamaan dioksiinien muodostumisen tasoa tehdasmittaisissa 
kattiloissa. 
Vaikka tämän tutkimusten tulosten perusteella ei voidakaan päätellä, mihin tekijöihin 
on kiinnitettävä huomiota pyrittäessä estämään dioksiinien muodostuminen, voidaan 
sellaisina mainita (poissulkematta muitakin mahdollisia) palamisen tasaisuus, savu—
kaasujen viipymä eri lämpötila—alueilla ja savukaasujen kontakti katalyyttisten 
pintojen kanssa. 
Leijukerrostekniikoilla saavutetaan parempi palamisen tasaisuus kuin arinakattiloilla 
niin polttoaineen laadun vaihdellessa kuin palotilan poikkileikkaustakin ajatellen. 
Polttoaineen ollessa jakautuneena epätasaisesti arinalla voi arinakattilan kuumissa 
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kaasuissa syntyä kanavoitumista ja osa polttoaineesta voi mennä läpi epätäydellisesti 
palaneena. Tämä ilmeni näissä kokeissa sähkösuodatintuhkan korkeana hiilipitoisuute-
na, ja ilmeisesti se oli syynä muita kattiloita korkeampaan dioksiinien muodostumi-
seen. Leijukerroskattiloissa palamisen tasaisuus voidaan hallita paremmin. 
Kuplivaa petiä käyttävässä kuorikattilassa, jossa tapahtui pienin tässä työssä mitattu 
dioksiinien muodostuminen, viipymä kuumassa vyöhykkeessä (900-1150 °C) on 
suhteellisen pitkä eli 3-3.5 s kokeissa käytetyillä kattilatehoilla. Tällöin palaminen 
ehtii edetä täydelliseksi. Sen sijaan mitatussa kiertopetikattilassa reaktoriosa on liian 
lyhyt, eikä kosteaa kuorta poltettaessa saada aikaan täydellistä palamista ennen 
syklonia, mikä ilmeni savukaasujen korkeana PAH—pitoisuutena. Uutta kattilaa 
mitoitettaessa tämä vika voidaan välttää. Pilotkokeissa savukaasujen viipymä kuumas-
sa palamisvyöhykkeessä arvioitiin olevan kuplivan petin tekniikkaa käytettäessä 
pienempi kuin kiertopetin tekniikkaa käytettäessä. Palaminen olisi ollut edellisessä 
tapauksessa epätäydellisempi kuin jälkimmäisessä, mihin viittasi myös sähkösuodatin-
tuhkan suurempi palamatta jääneen aineen pitoisuus, ja mikä edelleen selittäisi sen, 
että dioksiineja muodostui enemmän, kun pilotlaite toimi kuplivan petin tekniikalla. 
Kiertopetikattilalla dioksiinien todettiin muodostuvan kuumassa sähkösuodattimessa 
(315-335 °C), mikä pitää yhtä jätteenpoltossa tehtyjen havaintojen kanssa. Kuuma 
sähkösuodatin on varsin poikkeuksellinen ratkaisu kuorikattiloissa. Kuumassa säh-
kösuodattimessa savukaasut viipyvät kauan lämpötilassa, jossa dioksiinien on todettu 
muodostuvan. Mahdollisesti sähkösuodattimen sähkökenttä ja tuhkan katalyyttiset 
ominaisuudet vaikuttavat edistävästi dioksiinien muodostumiseen. 
Saatujen tulosten perusteella ei eri tekniikoita voida asettaa paremmuusjärjestykseen. 
Kaikki mitatut kattilat olivat vanhoja ja leijupetikattilat muutettuja sellaisiksi vanhoista 
jäteliemikattiloista. Pilotkokeissa ei eri tekniikoita onnistuttu vertaamaan niille 
optimaalisissa palamisolosuhteissa. Uusien kattiloiden mitoituksissa voidaan ottaa 
huomioon tekijät, jotka takaavat polttoaineen täydellisen palamisen ja sitä kautta 
alhaisen päästötason. 
3.6 Dioksiinipäästö 
Kloorautuneiden dioksiinien pitoisuus savukaasuissa vaihteli välillä 0.07 — 1.2 ng/m3n 
ilmoitettuna kansainvälisen käytännön mukaisesti ns. Eadon—ekvivalentteina. Kuten 
edellä on esitetty ja kuvasta 3 nähdään, päästöt olivat erilaiset kaikissa tutkituissa 
kattiloissa. Päästöt asettuivat niiden rajojen väliin mitä Ruotsissa on pidetty jätteen—
polton ohjeellisina tavoitearvoina: uusille laitoksille ohjearvo on 0.1 ng/m3n ja 
vanhoille laitoksille 0.5-2 ng/m3n. Kuorikattiloilla mitattuja päästöjä tarkasteltaessa on 
otettava huomioon, että kaikki tutkitut kattilat olivat vanhoja ja leijupetikattilat 
muutettuja sellaisiksi vanhoista jäteliemikattiloista. On oletettavissa, että uusissa ja 
kehittynyttä polttotekniikkaa soveltavissa kattiloissa myös kloorautuneiden dioksiinien 
päästöt ovat tässä mitattuja pienempiä. Koska leijukerroskattiloissa on tasaisemmat 
palamisolot kuin arinakattiloissa, riski kloorautuneiden dioksiinien muodostumiseen on 
niissä ilmeisesti pienempi. 
3.7 Muut klooratut yhdisteet 
Savukaasuista ja sähkösuodatintuhkista määritettiin myös kloorifenolit, klooribentseenit 
ja PCB—yhdisteet. Pitoisuudet olivat pienet eikä kattiloiden välillä ollut havaittavissa 
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eroja, taulukko 1. PAH-yhdisteiden pitoisuudet olivat myös pienet arinakattilan ja 
kuplivan leijupetin kattilan savukaasuissa, kun taas kiertopetikattilan savukaasuissa 
niiden pitoisuus oli selvästi korkeampi indikoiden epätäydellistä palamista. 
3.8 Raskasmetallit 
Kunkin kuorikattilan savukaasuista määritettiin myös raskasmetallit poltettaessa lietettä 
kuoren kanssa ilman tukipoittoainetta. Kokemuksen mukaan hajonta savukaasujen 
raskasmetallimääritysten tuloksissa on varsin suuri ja siksi saatuja tuloksia ei voitu 
pitää kovin luotettavina. Kuitenkin ne viittasivat siihen, ettei lietteen poltto aiheuta 
ongelmia tässä suhteessa. Raskasmetallipitoisuudet olivat noin yksi kymmenesosa siitä, 
mitä EY-direktiivissä uusille yhdyskuntajätettä polttaville laitoksille annetut raja-arvot 
ovat. 
3.9 Suolahappo 
Savukaasujen HCl-pitoisuus oli kaikissa kokeissa pienempi kuin Suomessa jätteen-
polttolaitoksille annettu päästöraja 50 mg/m3n. Kokeissa, joissa ei käytetty kuoren ja 
lietteen lisäksi muuta polttoainetta HCl-pitoisuus savukaasuissa oli < 10 mg/m3n. 
Lisäpolttoaineen käyttö lisäsi kaikissa tapauksissa savukaasujen HC1-pitoisuutta, mikä 
oli ilmeisesti seurausta kohonneesta palamislämpötilasta. 
3.10 Konventionaaliset päästöparametrit 
Kun lietteen osuus polttoaineessa oli normaalilla tasolla, se ei aiheuttanut S02-päästön 
kasvua siltä hyvin alhaiselta tasolta, millä se oli pelkkää kuorta poltettaessa. Sen sijaan 
typenoksidien määrä savukaasuissa kasvoi lietteen vaikutuksesta n. 20 mg NO2/MJ. 
3.11 Monimuuttuja-analyysin tulokset 
Tehdasinittausten tuloksia on toisessa yhteydessä (Kallio ja Vesterinen 1992) ana-
lysoitu kattilakohtaisesti monimuuttuja-analyysillä. Ainoastaan kloorifenolien ja/tai 
klooribentseenien pitoisuuden kasvu savukaasuissa korreloi kaikissa laitoksissa 
kloorattujen dioksiinien ja furaanien pitoisuuksien kasvun kanssa. Muita korreloivia 
tekijöitä olivat lentotuhkan kupari- ja klooripitoisuus sekä savukaasujen HCl- ja CO-
pitoisuudet, mutta korrelaatiota näiden kanssa ei havaittu kaikissa laitoksissa. Kattiloi-
den välisiä eroja ei voida selittää millään näistä tekijöistä. 
3.12 Tuhkan käyttökelpoisuus 
Sähkösuodatintuhkan sisältämä kloori oli miltei yksinomaan epäorgaanista kloridia 
eikä todettuina pitoisuuksina vaikuta niiden käyttökelpoisuuteen maanparannusaineena. 
Leijukerroskattiloiden sähkösuodatintuhkien dioksiinipitoisuudet olivat tasoa 0.1-0.2 
ng/g (Eadon), minkä ei pitäisi olla esteenä niiden käytölle maanparannusaineena. 
Arinakattilan sähkösuodatintuhkan dioksiinipitoisuus oli selvästi korkeampi, lietettä 
poltettaessa 0.6 ja 1.2 ng/g. Nämä pitoisuudet saattavat vaikeuttaa tuhkan luvanvaraista 
hyötykäyttöä. 
Vaikka lietteen metallipitoisuudet ovat jonkin verran korkeampia kuin kuoren vastaa- 
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vat pitoisuudet, lietteen mukanaolo polttoaineessa ei oleellisesti korota metallipitoi-
suuksia sähkösuodatintuhkassa, taulukko 2. Rauta—, nikkeli— ja kromipitoisuudet 
näyttivät kaikissa tapauksissa kasvaneen jonkin verran lietteen mukana ollessa. 
Alumiini— ja rautapitoisuuksiin vaikuttaa näiden käyttö tehtaalla prosessissa tai 
jäteveden ja lietteen käsittelyssä. Anna— ja pohjatuhkissa pitoisuudet olivat pienempiä 
kuin sähkösuodatintuhkissa ja niiden dioksiinipitoisuudet olivat hyvin pienet. 
Taulukko 2. Polttoaineiden ja tuhkien metalli— ja ravinnepitoisuuksia. 
Levitettävän 
lietteen 
Polttoaine Sähkösuodatintuhka raja 
Kuori Liete Kuori Liete + kuori 1.1.1995 
Pb mg/kg 2-4 5-11 53-60 34-72 100 
Cu " 3-7 8-17 57-91 52-85 600 
Cr " 1-20 19-69 40-81 50-230 300 
Al " 120-280 1200-8000 7400-23000 9500-65900 
Cd " <0.2-0.4 0.9-5.3 4.2-12 3.7-14 1.5 
Ni " <0.05-0.9 9-29 36-52 38-89 100 
Fe 200-270 2600-13500 6600-20000 10000-45600 
Zn " 93-160 200-350 1100-5100 790-3700 1500 
As " 0.06-0.27 0.5-10 8-28 11-26 
Hg " 0.01-0.04 0.04-1 0.01-0.47 0.004-1.1 1 
P g/kg 4-10 3-11 
K " 15-34 11-28 
Ca " 110-190 75-200 
Mg " 9-18 5-30 
Mn " 4-12 3-8 
B " 0.1-0.3 0.1— 0.3 
Neutr.kyky % CaO 22-47 16-43 
Sähkösuodatintuhkien ravinnepitoisuudet ja neutralointikyky olivat yleensä hiukan 
alemmat liete—kuoriseoksia poltettaessa kuin pelkkää kuorta poltettaessa; fosforin 
kohdalla tulokset kuitenkin vaihtelivat. 
Voidaan kuitenkin todeta, että edellä mainitut muutokset tuhkan metalli— ja ravinne-
koostumuksissa lietteen tullessa mukaan polttoaineeseen olivat niin pieniä, että lietettä 
poltettaessa saatujen tuhkien koostumukset olivat hyvin niiden koostumusten rajoissa, 
joita on raportoitu puun ja kuoren poltossa saatavalle tuhkalle. Siten lietteen poltosta 
saatavaa tuhkaa voidaan käyttää samoin edellytyksin kuin puujätteen ja kuoren poltosta 
saatavaa tuhkaa yleensäkin. Taulukossa 2 on esitetty vertailtaviksi lietteen peltolevi-
tyksessä noudatettaviksi tulevat raj at sen raskasmetallipitoisuuksille, joihin ilmeisesti 
tuhkankin pitoisuuksia tullaan vertaamaan. Tällöin tuhkan, siis myös pelkää kuorta 
poltettaessa saatavan, kadmium ja sinkkipitoisuudet olisivat selvästi sen hyötykäyttöä 
rajoittavia tekijöitä. 
MN 
* LEGEND 
220 
1 200 
0 180 
0 160 • 	 ~C102 
0 
140 
t 120 
T 100 • 
C 80 	 R 	 ____ 
a 40 • 	
m 0 ®m TCF4096 
20 
0 
1985 1990 1995 2000 2005 
Vuosi 
Kuva 5. Arvio sellun valkaisuun käytettävien kemikaalien sisältämän kloorin määrän 
kehittymisestä. 
TCl 	= Kloorin kokonaismäärä kemikaaleissa 
C102 = Valkaisussa siirrytään pelkän klooridioksidin käyttöön 
TCF40% 	= 40 % sellusta valkaistaan ilman kloorikemikaaleja vuodesta 
2000 lähtien 
3.13 Lietteen klooripitoisuuden kehittyminen 
Tarkasteltaessa tässä tutkimuksessa saatuja kloorautuneiden yhdisteiden päästöjä on 
otettava huomioon, että mittaukset on suoritettu ajankohtana, jolloin tehtaiden kloorin-
käyttö oli vielä lähellä perinteistä tasoa. Kuvassa 5 on esitetty SYTYKE 22 projektina 
suoritetun skenaarioanalyysin mukainen valkaisukemikaalien sisältämän kloorin määrän 
kehittyminen lähitulevaisuudessa. Kloorin käytön kehittymisestä seuraa, että lietteiden 
klooripitoisuudet olivat päästöjä mitattaessa korkeammat kuin ne ovat tällä hetkellä ja 
valkaisutekniikan muuttuessa tulevat mitä ilmeisimmin alenemaan hyvin alhaiselle 
tasolle. Voidaan olettaa, että tällöin myös kloorautuneiden yhdisteiden päästöt lietteen 
poltosta tulevat olemaan tästäkin syystä vähäisempiä kuin tässä työssä mitatut. 
4 JOHTOPÄÄTÖKSET 
Tutkimusten tulosten mukaan lietteen poltto kuoren kanssa ei aiheuta merkittävää 
riskiä kloorattujen yhdisteiden ilmapäästöinä. Lietteen poltto voi aiheuttaa kloorautu-
neiden yhdisteiden muodostumista pienissä määrin yksilöllisesti eri kuorikattiloilla. 
Kloorautuneiden yhdisteiden muodostuminen ei muuttunut herkästi palamisolosuhtei-
den muuttuessa. Savukaasuista mitattujen kloorautuneiden dioksiinien pitoisuudet olivat 
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pienemmät kuin vanhoille jätteenpolttolaitoksille Ruotsissa esitetyt ohjearvot. Kaikki 
tutkitut kuorikattilat olivat vanhoja ja osa muutettu vanhoista jäteliemikattiloista. Siksi 
on oletettavissa, että uusissa kehittynyttä polttotekniikkaa soveltavissa kattiloissa riski 
kloorautuneiden yhdisteiden muodostumiseen on tässä mitattua pienempi. Lietteiden 
klooripitoisuuden pienentyessä sellutehtaiden valkaisutekniikan muuttuessa tämä riski 
myös pienenee. 
Savukaasujen raskasmetallipitoisuudet ovat alhaiset lietettä poltettaessa eikä poltto 
aiheuta merkittäviä muutoksia tavanomaisissa savukaasuista mitattavissa suureissa. 
Lietteen lisäys kuoreen ei myöskään merkittävästi muuta sähkösuodatintuhkan koostu-
musta. 
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